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AE NMZ ghia (Cynanchum auriculatum Royle ex Wight) 根 中 分 离 得 到 7 个 Ci 
体 息 。 其 中 4 个 已 知 物 wilfosidc C3N (I) ，CIN (I), CiG (E) , KIN (V) , Az 
外 3 个 新 C1 和 任 体 成 ， 命 名 为 白 首 乌 和 成 A (W), B (W), C (W> Ccynauricuside A, B, 
C) 。 经 光谱 数据 分 析 和 化 学 反应 ， 证 明 其 结构 分 别 为 ， 开 德 疏 元 ”3 - 氧 -B D- 葡 萄 糖 mkn A- 
(1 > 4) -a-L- 加 拿 大 麻 糖 吡 畏 基 - (1 -> 4) -B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 哺 基 - (1 ~ 4) -a-EL- 迪 十 
Witi- (1~> 4，-B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 师 起 (kidjoranin 3 -O-B-D-glucopyranosyl- (1 -> 
4) -a-L-cymaropyranosyl- (1->4) -B-D-cymaropyranosyl- (1-4) -a-L-diginopy- 
ranosyl- (1->4) -B-D-cymaropyranoside, VD ; WERE 3 - 气 -a-L- 加 拿 大 麻 糖 ut 哺 
基 - ‘1 4〉-B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 辆 基 ~a-L- 迪 吉 糖 吡 哺 基 ~ (1 > 45 -B-D-J E K RRRA 08 Ç 
(metaplexigenin 3-O-a-L-cymaropyranosyl- (1 一 4) -B-D-cymaropyranosyl- (1 -> 
4) -a-L-diginopyranosyl- (1—4) -B-cymaropyranoside, W) ; ike ”3 - 氧 -8-D- 葡 
萄 糖 吡 哺 基 -( 1-4) -B-L- 葡 萄 糖 吡 哺 基 - 〈1 -> 4) -a-L- 加 拿 大 麻 糖 吡 哺 基 - C1-> 4) -B 
~D- 加 使 大 麻 糖 吡 辆 基 -(1 -> 4 ) -a-L- 迪 十 糖 吡 哺 基 - (1 -> 4) -B-D-Jil KRR pA tk m E (cau- 
datin 3-0-B-D-glucopyranosyl- (1— 4)-B-D-glucopyranosyl-(1— 4)-a-L-cymaropy- 
ranosyl- ( 1— 4) -B-D-cymaropyranosyl- (1 — 4) -digino-pyranosyl- (1 ->4) -B-D- 





cymaropyranoside, IV) , 
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CYNAURICUOSIDES A, B AND C, STEROID GLYCOSIDES FROM 
THE ROOT OF CYNANCHUM AURICULATUM* 


Chen Jijun, Zhang Zhuangxin, Zhou Jun 


(Labcratcry of Phytochemistry, Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming 650204) 


Abstract From the root of Cynanchum auriculatum Royle ex Wight, besides four kno- 
wn glycosides 一 一 wilfoside C3 N cI) , CIN (E>), C1G (D> , K1N (CV) , three new 
C.) steroid glycosides named cynauricuricuoside A (W) ,B CW) ,C (W> were isolated. On 
the basis of chemical and spectral evidence, thcir structures were deduced as kidjoranin 
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3-0 a D- D IS (1->4) -a- A S E (1->4) -B- P- -cymaropyran- 
osyl- (1— 4) -a-L-diginopyranosyl- C 1— 4) -B-D-cymaropyranside (W) ; metaplexige- 
nin 3-0-a-L-symaropyranosyl- (1 = 4) -B-D-cymaropyranosyl- (1 ->4) -a-L-digino- 
pyranosyl- (1->4) -B-D-cymaropyranoside c WD ; caudatin 3-0 -B-D-glucopyranosyl- 

C1 ->4) -B-D-glucopyranosyI- (1— 4) -a-L-cymaropyranosyl- (1—4) -B-D-cymarop- 
yranosyl- (1 ==4) -a-L-diginopyranosyl- C1- 4) -B-D-cymaropyranoside (N) ,resjec- 
tively. 


Key words Cynauricuoside A; Cynauricuoside B; Cynauricuoside C; Cynanchum auricu- 
latum 


HBS, (Cynanchum auriculatum Royle «x Wight) , JEF DE E Je, KKE 
TOI, K3WPASPUEMBUS, JEA pB. RARR, MARR, bis 
骨 ， 乌 须 黑 发 ， 延 年 益 寿 , 返老还童 等 功用 [?)。 对 其 药理 学 研究 已 有 众多 的 报道 c: 一 >。 
据 报道 其 含有 较 高 的 磷脂 类 成 分 ， 氨 基 酸 ，C , :省 体 酯 起 cl2 一 !33， 并 对 其 制品 中 的 糖 ， 
淀粉 、 脂 肪 、 蛋 白质 ， 氨 基 酸 ， 维 生 素 ， 无 机 盐 及 30 多 种 微量 元 素 进 行 了 含量 测定 。 旭 
树 生 等 a 从 其 总 起 的 酸 水 解 产物 中 分 离 得 到 告 达 庭 (caudatin) ， FERE (K io- 
joranin) , $ Wt (metaplexigenin) ， 白 首 乌 二 茶 酮 (baishouwubcnzophcnc) , 而 
对 其 C ,1 省 体 酯 起 的 化 学 研究 未 见 有 报道 。 为 了 发 所 传统 中 医学 遗产 ， 寻 找 其 有 效 成 
分 ,我们 已 从 其 总 起 中 分 离 鉴定 7 4 C ,, MENR rh 4 个 已 知 物 - 一 wilfoside C 3 N 

CI), CIN (1), C1G (E), KIN (V), 和 另外 3 个 新 C MEA, MA 
JAESRA OD, BOD, C (W) 。 前 文 cl5) 已 报告 了 它们 的 结构 。 本 文 将 详 
细 地 报道 其 成 分 分 离 和 结构 测定 。 

日 首 乌 的 总 我 对 Liebermann-Burchard 和 Keller-Kijliani 反 应 呈 阳性 ， 示 为 含有 2 - 
去 氧 糖 的 省 体 化 合 物 CO, AH CD, D, D, (V) 的 光谱 数据 及 理化 
性 质 与 文献 517 一 183 报 道 的 wilfoside C3N CI), CIN CI), C1G(E), KN 
(V) 分 别 一 致 。 

白 首 乌 我 B (cynauricuoside B, W) ， BETE ERK. m 137—142°C, Ca 34, 
-64.96 (c =0.51, CHCI) ， 分 子 式 ; Cs:Hs201:9, 'H NMRS (ppm); 1.32 
(C3 lI, s, 18-Me) , 1.88 (3 H, s, 19-Me) , 2.06 (3H, s, MeCO) , 2.50 
(C3 H, s, 21-Me) , 3.18 (1 H, m, 7-CH) ), 4.48 (1H, m, 3-CH.,) , 
4.89 C1H, dd, J =9.0, 6.0 Hz, 12-CHa) , 5.28 (1H, bres, 6-CH), Z 
C NMR 数 据 〈 表 1 ) RARR (metaplexigenin, XD 的 存在 5!9] 。 其 13C NMR 
在 95 一 106ppm 之 间 的 4 个 糖 的 端 基 碘 的 共振 讯号 》 , 96.2, 98.9, 99.3, 100.8 ppm, 
及 :HNMR 中 4 个 糖 的 端 基 质子 共振 讯号 ， 4.93 (1H, bred, J =4.0 Hz) , 5.08 
(1H, dd, J =9.2, 2.0 Hz) , 5.14 (1H, bre d, J =3.0 Hz) , 5.20 ( 111, 
J =9.2, 2.0 Hz) R OD 2 CX) 接 有 四 分 糖 的 武 ， 且 知 糖 链 中 有 2 个 xc 和 2 个 B 
RE. OD 在 酸性 条 件 下 水 解 ， 经 TLC 与 标准 有 对 照 , RESER (metapkxige- 
nin, XD , jH38 (diginosc) ， 加 拿 大 麻 糖 Ccymarosc) 。 通过 :3 C NMR3 89 iay 
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BERE OD 的 配 粮 体位 移 效应 ; C-2 (-2.2，C-3 (+6.2) ， C-4 (4.3), X 
Bhati rp kos (X) ñ C- 3 3 E, (而 ) 在 奏 性 条 件 下 皂 化 , 分 离 得 到 去 乙酰 基 化 
Ay CW) CW) 的 理化 数据 和 光谱 数据 与 文献 "183 报道 的 wilfoside MIN 完 全 一 致 
为 此 推测 〔( 下 ) 的 结构 为 更 莽 我 元 3 - . -L-JI £ K R 3e- (1-> 4) -B-D- 加 
拿 大 麻 糖 吡 喃 基 - (1 4) -a-L-iB h- (1 > 4) -B-D)0 K KYB R 
Cnietaplexigenin 3 -0 - O Enu (1—4) -B-D-cymaropyrano p 
a-L-diginopyranosyl- (1— 4) -B- -D-cymaropyranoside, VIl) o | 

HABRA Ccynauricuoside A, VD , B@3689B8B3K mp 167—173°0, Cep 
-28.63 (c =0.52, CHCI) , ZPA: Ca H Í O, H NMR ó (ppm); 1.36 

(3H, s, 18-Me) , 2.02 (3 H, s, 19-MO , 2.49 (3H, S, 21-Me) ,3.28 

(1H, m, 7-CH) ), 4.67 (1H, m, 3-CHa) , 4.97 (1H, dd, J =10.0, 
7.0 Hz, 12-CHa) , 5.25 (1H, bre s, 6-CH) , 6.80 (1H, d, J =16.0 
Hz, 2/-CH) , 7.38 (3H, m, 6’, 7’, 8’-CH) , 7.65 (2 H, m,: 5”, 97 
-CH) 7.98 (1H, d, J=16.0 Hz, 3/-CH) , URC NMR3RJE C1), 7R 
Fm (kidjoranin, X) 的 存在 :183 。 其 12C NMR 在 8 (ppm) 95 一 106 之 间 有 5 个 
糖 的 端 基 碳 共 振 讯 号 ，96.2， 98.9, 99.3, 100.8, 102.2 其 :HL NMR 中 5 个 糖 的 
端 基 质子 共振 讯号 8 (ppm) ; 4.53 (1H, d, =7.8 Hz) , 5.02 (1H, dd, 
J =3.0, 1.0 Hz), 5.10 (1H, dd, J =9.0, 2.0 Hz) , 5.16 Gl, bred, J= 
3.0 liz) ,5.24 (1H, dd, J= 9.6, 2.0 Hz), 2 OWD AFR (K) WC- 
3 羟基 上 接 有 5 分 子 糖 的 成 。 并 且 从 其 末端 质子 的 偶合 常数 知 该 糖 链 中 有 2 个 & 和 3 个 
B 起 键 。 将 (WI) 在 酸性 条 件 下 水 解 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 检查 出 开 德 我 元 (X) ， 
葡萄 糖 (gluco:c) ，glauobiosc， 迪 吉 糖 , 加 拿 大麻 糖 . 且 其 “CNMR 数 据 〈 表 2 ) 有 一 
组 与 Bp-D- 葡 萄 糖 甲 基 矶 相对 应 的 数据 9 (ppm) ; 102.2, 75.2, 78.4, 71.8, 78.3, 
62.9， 同 文献 20 MiB nD B -D 83 988 H ERRA , JAY Ye BJ 3 88 fE DE Së hu 5 2500, 
且 其 1 位 碳 上 的 羟基 成 成 。 将 (VY) 经 自制 蜗牛 酶 酶 解 ， 分 离 得 到 (对) ， (MD 经 光 
谱 数 据 分 析 和 理化 性 质 测定 与 文献 5 报道 的 wilfosidc KIN (V) 完全 一 致 ， 水 层 经 
纸 层 析 与 标准 品 对 照 查 LAAR. HAC NMR 数 据 与 文献 报道 的 wilfoside C 14 

(R) 完全 相同 -172。 据 以 上 证 据 推 测 (M n 可 能 为 开 德 我 元 3 - 氧 - B -D- 葡 萄 Wi 吡 Hü 
基 - (1 -> 4) -au-L- 加 拿 大麻 糖 吡 喃 基 - (1 4) -8B-D- 加 拿 大 吡 哺 基 -《〈 工 一 工 ? 
-a -L-g e- (1> 4) -B-D- mekat HÇ (kidjoranin 3-0-B- -1)- 
gluco-pyranosyl- (1 > 4) -G@-L-cy-maropyranosy- (1—4) -PB-D-cymaropyia- 
n yl- (1— 4) -0%-L-diginopyrano: yl- (1— 4) -B-D-cymaropyrano; ide, VD à 

白 首 乌 我 C (eyanuricuoside C,IV) , 白色 无 定形 粉 来 。mp 174—181°C( z J3- 
25,15 (c =0.32, CHCI) , ZPA: Ca Hii ÍO, | 'H NMR ò (ppm) : 1.32 
(3 H, s, 18-Me) , 1.83 (3H, s, 19-Me) , 2.26 (3H, s, 7’-Mc) , 2.48 

(3H, s, 21-Me) , 4.62 (1H, m, 3-CHa) , 4.91 (1H, dd, J =10.0,6.0 
i Tl ea BCA y a e bey sy Cs 
URC NMR 数据 E1, 2) RERE (K) 的 存在 ">。 (N) 的 3C NMREÆ ò 
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(ppm) 95 一 106 之 间 有 6 个 糖 的 端 基础 共振 讯号 3 Co 96.2, 98.9,99.4, 100.8 
102.2,104.8, !H NMR 中 6 个 糖 的 端 基质 子 的 共振 讯号 (ppm) ; 4.55 (1H, d, 
J =8.0 Hz) ,4.95 (1 H,br. d, J =3.0 Hz) ,5.02 (1H, d, J =8.0 Hz), 
5.10 (1H, dd, J =9.0, 2.0 Hz), 5.14 (1H, bre d, J =3.0 Hz), 5.21 
(1 H,dd, J =9.0,2.0 Hz) ,2 (N) 为 告 达 庭 (K) C-3 RELH 6H TURR, 
ty E an 2 个 a 和 4 个 B 息 链 。 (N) 
在 酸性 条 件 下 水 解 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 检 查 出 告 达 庭 ， 纤 维 糖 (cllobio:c) ， 葡 萄 
W BER WEKRE. E (W) 经 自制 蜗牛 酶 酶 解 ， 分 离 得 到 (XID , (NIV), 
(XV) , (XVD) 。 经 光谱 数据 分 析 和 理化 数据 测定 ，(XIIJ) 为 wilfosideC IN (I), 
(XIV) 为 wilfoside C1G (W) , (XV) , (XVD 经 熔点 , [ a jp 测定 ， 并 经 TLC 与 标 
准 品 对 照 分 别 为 葡萄 糖 (XV) 和 纤维 二 糖 (XVI) 。 据 以 上 分 析 , 推测 (N) 的 结构 可 能 
为 告 达 庭 3 - 氧 - B -D- 葡 萄 糖 吡 喃 基 - ( 1 -> 4) -B-D-# w E- (1->4) -a- 
L- 拿 大 麻 糖 吡 喃 基 - (1- 4 ) -B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 喃 基 - (1 -> 4) -a -L-e 
基 -B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 哺 了 下 (caudatin 3 -O-B-D-glucopyranosyl- ( 1— 4) -B-D-—- 
glucopyranosyl- ( 1— 4) -a-L-cymaropyranosy l- ( 1> 4) -B-D-cymaropyranosyl- 
(1— 4) -a-L-diginopy-ranosy]- ( 1—> 4) -B-D-cymaropyranoside, N) 。 
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表 1 起 元 部 分 13C NMR 化 学 位 移 值 
Table 1 13C NMR chemical shifts for the aglycone moieties in CsDsN 


 —— á. u u. ... ...L.L...........................................L................................... 





[8 Ib I“ I° XIII | Be I° XIV x 
1 39.3, 39.2 39.3 39.2 39.3 39.3 39.3 39.3 39°3 
2 29.9 29.8 29.9 29.8 29.8 29.6 29.8 29.8 29.9 
3 77.7 77.6 77.7 77.6 77.6 77.7 77.7 77.6 77.8 
4 39.0 38.9 29.0 38.9 39.0 39.0 39.0 38.9 38.9 
5 129.4 139.3 139.5 139.3 139.5 139.5 139.3 139.4 139.4 
6 119.1 119.0 119.1 119.1 119.1 119.1 119.1 119.1 119.1 
7 33.8 33.8 23.9 33.8 53.8 33.8 33.8 33.8 33.9 
8 74.3 74.2 74.4 74.2 74.3 74.3 74.3 74.2 74.3 
9 44.6 44.6 44.6 44.5 44.6 44.6 44.6 44.5 44.6 
10 37.4 57.5 37.4 37.3 37.4 37.4 37.4 37.4 37.4 
11 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0 
12 72.6 72.5 72.6 72.5 72.6 72.6 72.5 72.6 72.6 
13 58.0 57.9 58.0 57.9 58.0 58.0 57.9 58.0 57.9 
14 85.4 89.4 89.4 89.4 89.4 89.4 89.4 89.4 89.4 
15 ;4.9 ;4.8 34.8 34.8 24.8 34.8 34.8 34.8 34.8 
16 32.9 ;2.8 32.9 32.9 32.9 32.9 32.9 32.8 52.9 
17 92.4 92.3 95.4 92.3 02.4 92.4 — 92.3 92.4 92.4 
18 10.6 10.8 10.6 10.6 10.6 10.6 10.6 10.6 10.6 
19 18.4 18.4 18.4 18.4 18.4 18.4 18.5 18.4 18.4 
20 209.3 209.1 209.2 209.2 209.2 209.1 209.2 209.1 209.2 
21 27.4 27.4 27.4 27.5 27.4 27.4 27.5 27.4 27.4 
lz 165.9 165.8 165.9 165.8 165.9 165.9 165.9 165.8 165.9 
2 114.2 114.1 114.2 114.1 114.1 114.2 114.1 114.1 114.2 
至 105.3 165.2 165.3 165.3 165.3 165.2 165.3 165.3 165.3 
4’ 38.1 38.1 38.1 38.1 38.1 38.1 38.1 38.1 38.1 
5 20.9 20.8 20.9 20.8 20.9 20.9 20.8 20.9 20.9 
6 21.0 20.9 21.0 20.9 | 21.0 21.0 20.9 21.0 21.0 
v 16.5 16.4 16.4 16.4 16.5 16.4 16.5 16.4 16.2 





a 为 实验 值 ，b 为 文献 什 


2 


202 云南 植物 研究 12%% 


| 





续 表 1 武 元 部 分 13C NMR 化 学 位 移 值 
Table 1 13C NMR chemical shifts for the aglycone moities in.CsDsN (continued) 





V yè ]N W W W W° 
1 39.3 39.3 39.3 39.3 39.2 39.3 39.4 
2 29.8 29.9 29.9 29.8 29.8 29.9 30.0 
3 77.8 77.7 77.6 77.7 77.7 77.7 77.8 
4 39.0 39.0 39.0 38.9 38.9 38.9 39.0 
5 139.5 139.4 139.5 139.4 139.5 139.5 139.4 
6 119.2 119.4 119.2 119.1 119.1 119.1 119.4 
7 33.9 33.9 33.9 33.8 33.7 33.8 34.2 
8 74.3 74.3 74.3 74.3 74.3 74.4 74.3 
9 44.6 44.6 44.6 44.5 44.6 44.8 45.0 
10 37.4 37.4 37.4 37.4 37.3 37.4 37.4 
11 25.0 25.1 25.0 25.0 24.8 29.1 29.4 
12 73.6 73.6 73.6 73.6 73.5 68.8 69.0 
13 58.1 58.1 58.1 58.1 57.8 59.9 60.4 
14 89.5 89.5 89.5 89.3 89.3 89.5 89.3 
15 34.8 34.8 34.8 34.8 34.7 35.4 35.1 
16 33.0 33.1 35. 95.0 32.7 32.6 32.8 
17 92.4 92.4 92.4 92.4 95.3 92.5 92.5 
18 . 10.6 10.7 10.6 10.6 10.3 9.1 9.5 
19 18.2 18.5 18.6 18.2 18.4 18.2 18.4 
20 209.7 209.7 209.8 209.6 210.0 209.6 209.5 
:1 27.6 27.7 27.6 27.6 27.5 27.6 27.8 
4 165.8 165.8 165.8 165.7 169.7 
2 119.2 119.2 119.1 119.1 20.7 
3 144.9 144.9 144.9 144.9 
4’ 135.0 135.8 135.0 135.0 
5 128.4 128.6 128.6 128.5 
6 129.3 129.3 129.3 129.3 
7 130.6 130.6 130.6 130.6 
8 129.3 129.3 129.3 129.3 
9 128.4 ` 128.6 128.6 128.5 


a 为 实验 值 ， 


b 为 文献 值 


2 期 


WREG, ARARA, BMC 








a 为 实验 值 ，b 为 文献 值 
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R2 糖 部 分 的 13C NMR 化 学 位 移 值 
Table 2 13C NMR chemical shifts for the sugar moieties in CsDsN 
rr 

J I° I“ I° XIII I 

D-cym- 1 96.1 96.1 96.2 96.1 96.2 96.2 

2 35.3 35.3 35.4 35.2 35.4 35.4 

3 77.5 77.5 77.5 77.4 77.5 77.5 

4 82.3 ` 82.3 82.3 82.3 82.3 82.3 

5 69.3 69.2 69.3 69.3 69.3 69.3 

6 18.8 18.7 18.8 18.7 18.7 18.7 

OMe 57.3 57.2 57.3 57.3 57.3 57.3 

L-dig- 1 100.8 100.8 100.8 100.8 100.8 100.8 

2 32.4 32.5 32.4 32.4 32.4 22.4 

Š 74.0 73.9 73.9 73.7 73.9 73.8 

4 74.7 74.6 74.7 74.6 74.7 74.7 

5 67.5 67.5 67.5 67.4 67.6 67.5 

6 17.9 17.8 l 17.9 17.8 17.8 17.8 

OMe 55.4 55.3 55.4 55.3 55.4 55.3 

D-cym- 1 99.5 99.4 99.5 99.3 99.4 99.4 

2 35.4 35.3 36.3 36.3 36.3 36.2 

5 78.9 78.8 77.8 77.7 77.7 77.8 

4 74.1 74.1 82.3 82.3 82.3 82.4 

5 71.0 71.0 69.4 69.3 69.3 69.4 

6 18.0 18.1 18.6 18.6 18.6 18.4 

OMe £8.0 57.9 58.2 58.2 58.2 58.2 

L-cym- 1 99.0 98.9 99.0 98.9 

2 32.1 32.1 32.1 32.2 

Š 76.4 76.5 76.4 73.4 

4 73.2 73.2 79.2 78.9 

5 66.5 66.3 66.5 65.3 

6 18.2 18.1 18.2 18.2 

OMe 56.6 56.5 56.6 56.7 

D-glu- 1 f 102.2 

a 75.2 

3 78.5 

4 71.8 

5 78.3 

6 65.0 
D-plu- 1 
4 
5 

6 
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续 表 2 糖 部 分 的 13C_ NMR 的 化 学 位 移 值 
Table 2 13C NMR chemical shifts for the sugar moieties in in C5D5N (continued) 


— Ñu RR u... ..... .. .... QU u... U U U U 





ys Vb X 页 W W W° 
D-cym- 1 96.2 96.2 96.2 °6.2 96.2 96.2 96.2 
2 35.3 35.4 35.4 35.4 35.4 35.4 35.4 
3 77.5 77.6 77.7 77.5 77.5 77.5 77.5 
4 82.3 82.3 82.3 82.4 82.3 82.3 82.3 
5 69.3 69.3 69.3 69.3 69.2 69.3 69.3 
6 18.8 18.8 18.8 18.7 18.7 18.8 18.8 
OMe 57.3 57.3 57.3 57.3 57.3 57.3 57.3 
Ledig- 1 100.8 100.9 100.9 100.8 100.8 100.8 100.9 
2 32.5 32.5 32.4 32.4 32.4 32.4 32.4 
Š 73.9 73.9 73.7 73.9 75.8 73.9 73.9 
4 74.6 74.7 74.7 74.6 74.6 74.7 74.7 
D 07.6 67.5 67.9 67.5 67.5 67.6 67.5 
6 18.0 17.9 17.9 17.8 17.8 17.8 17.9 
OMe 55.4 55.3 55.4 55.3 55.3 55.4 55.4 
J -cym- 1 99.4 99.4 99.4 99.3 99.3 99.4 99.4 
2 36.3 26.4 36.4 36.2 36.3 36.3 36.4 
5 77.8 77.8 77.8 77.7 77.8 77.8 77.8 
4 82.3 82.3 82.4 82.2 82.3 82.3 82.3 
5 69.4 69.5 69.5 69.4 69.4 69.4 69.4 
6 18.6 18.6 18.6 18.4 18.6 18.4 18.6 
OMe 58.3 58.3 58.2 58.2 58.2 58.2 58.3 
L-cym-1 99.0 99.0 99.0 98.9 98.9 99.0 99.0 
2 32.2 32.2 32.2 32.2 32.1 32.2 32.1 
Š 76.4 76.4 76.4 73.4 76.3 76.2 76.4 
4 73.2 73.2 73.2 78.9 73.2 73.2 73.2 
5 66.5 66.5 66.5 65.3 66.4 6G.4 66.5 
6 18.2 18.2 18.2 18.2 18.2 18.2 18.3 
OMe 56.6 56.6 56.6 56.7 56.5 56.6 56.6 
D-glu- 1 102.2 
2 75.2 
5 78.4 
4 71.8 
5 78.3 
6 62.9 


a 为 实验 值 ，b 为 文献 值 
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熔点 用 微量 熔点 仪 测定 ， 温 度 计 未 经 校正 。IR 用 Perkin-Elcemcr 577 型 分 光 光 度 计 
测定 ， 澳 化 钾 压 片 .UV 用 210 型 分 光 光度 计 测定 ， 乙 醇 做 溶剂 。NMR 用 Bruker AM-400 
超 导 核 磁 共 振 仪 测定 ，TMS 作 内 标 物 , CsDsN 做 为 溶剂 。 旋 光 光 谱 用 J-20C 光 谱 仪 测定 ， 
氯仿 做 溶剂 。 青 岛 海洋 化 工厂 产 的 200 一 300 目 硅胶 以 及 MCI gel, Rp- 8，Rz-18 (ODS) 
OMI HERE EP WEELEUHF,; ,硅胶 薄板 ，Rz- 8 ，Rz-18 薄 板 : RFI: A: 
丙酮 -石油 酶 (2:3); B， 甲 醇 -氯仿 (1:19); C; K-PR (1:3); D: 甲 
醇 - 氯 仿 (1 : 9) 。10% 硫 酸 乙 醇 溶液 做 为 显 色 剂 。 

用 产 于 江西 盐城 的 白 首 乌 根 粉 4.8kg， 以 95% 乙 醇 回流 提取 3 次 ， 每 次 4 小 时 ， 合 
并 提取 液 ， 减 压 除去 溶剂 ， 得 乙醇 提取 物 240 8 。 该 提取 混 悬 于 水 中 ， 经 过 D :。: 大 孔 吸 
附 树 脂 ， 以 水 、95% 乙 醇 、 丙 酮 分 别 洗 脱 。 水 洗 脱 液 弃 用 。 酒 精 和 丙酮 洗 脱 部 分 合并 ， 
得 粗 武 56 & 。 将 粗 我 吸附 于 70 & 硅胶 上 ， 进 行 硅胶 柱 层 析 , 以 氯仿 , 甲醇- 毛 仿 (5 : 95; 
10:90; 15:85, V/V) 进行 梯度 洗 脱 。 分 别 收集 各 流 份 ,得 FrA a88) ,FrB (58), 
FrC (10g) , FrD (1.08), C2: Ë KBBI E3E2F4E FD, Fre, FrD, 

FrB 吸 附 于 20& 硅胶 上 ， 于 硅胶 柱 上 用 丙酮 -石油 酶 (2 : 8 一 6: 41, V/V) 3k 
行 梯度 洗 脱 ， 每 200m] 洗 脱 液 为 一 流 份 ， 经 TLC 检 查 ， 6 到 20，28 至 37， 42 至 64 各 流 伤 
分 别 合并 ， 得 A，B，C 三 个 部 分 。A 再 经 硅胶 柱 〔 分 别 用 2 % 甲 醉 - 握 仿 ， 丙 酮 -石油 
醚 (2 : 8) ，Rzp-18 反 相 柱 (水 -甲醇 (1 : 9 )) 反 复 交 替 进 行 柱 层 析 , 最 后 得 到 化 合 
物 (I) (76mg) 。B 经 MCI gel 反 相 吸 附 剂 柱 层 析 ， 水 -甲醇 (2 : 8) 洗 脱 , 420ml] 
洗 脱 液 为 一 流 份 ，28 至 49，20 至 98 分 别 合并 ， 各 自 再 经 硅胶 柱 〔 甲 醇 -氯仿 〈2 : 98), 
丙酮 -石油 栈 (3 : 7) $K, Reiet (水 一 甲醇 ， 2 : 8 )J 反 复 进行 柱 层 析 纯 化 ， 
分 别 得 到 化 合 物 (I) (180mg) , (V) (260mg) , CAMCI gcl 反 相 柱 层 析 〈 水 - 
甲醇 ，2 : 8) ，20 至 37，46 至 59 分 别 合并 ， 各 自 再 经 如 同 B 的 纯化 步骤 ， 得 到 化 合 

(M) (350mg) , Y (160mg， 待 鉴定 ) 。 

FrC 吸 附 于 20g 硅胶 上 ， 于 硅胶 柱 上 用 丙酮 -石油 醚 (1 : 1) 进行 洗 脱 ， 每 200m1 
洗 脱 液 为 一 流 份 ，20 至 35 合 并 后 ， 再 经 MCI gel 柱 (水 -甲醇 ，3 : 7) 柱 层 析 , 每 20m ] 
为 一 流 份 ，29 至 37，42 至 59 分 别 合并 ， 各 自 反 复 经 硅胶 柱 〈 甲 醇 -氯仿 ，5 : 95) ， 了 z 
-18 柱 (水 -甲醇 ，3 : 7) 纯化 ， 得 化 合 物 (W) (540mg), (M) (780mg) o 

FrD 经 Rp- 8 反 相 柱 层 析 ， 以 水 -甲醇 《4 : 6 ) 进行 洗 脱 ， 每 20m] 为 一 流 份 ， 26 
至 31 合 并 ， 再 经 硅胶 柱 ， 以 10% 甲醇 一 氯仿 洗 脱 ，18 至 25 合 并 , 得 化 合 物 (W ) (180mg)。 

1.wilfoside CšN (I) 

白色 无 定形 粉 未 。 分 子 式 ，:， C.H. O, I. UVåmas nm (lge) ; 220 (4.00) ， 
278 (4.04) , IRvmas cm-1，3480，1720，1710，1640，1450，1375， 1360, 1320, 
1270, 1240, 1190, 1190, 1170, 1150, 1130, 1110, 1089, .1070, 1050, 1010, 990. 
1J} NMR 8 (ppm) ; 0.95,0.97(% 3H, d, J =7.1 Hz, 57, 5!'-Mo) , 1.34(3 
H, s, 18-Me) , 1.38, 1.50, 1.53 (%3 H, d, J=6.0 Hz, ##-6-Me) ,1.98 
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3 H, s, 19-Mo) , 2.25 (3H, s, 7/-Me) , 2.48 (3H, s, 21-Mc-) ,3.30 
(1H, m, 7-CH) , 3.42, 3.44, 3.54 (各 3 H，s , 糖 -3-OMe) ,4.55 (1H, 
m, 3-CHa), 4.97 (1 H, dd, J =10.0, 6.0 Hz,12-CH,) ,5.09 ( (1H, dd, J 
=9.0, 2.0 Hz， 糖 -1-H) ,5.18 (1H, br, d, J=3.0 Hz, #-1H), 5.28 
(1H, dd, J =9.0, 2.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.31 (1H, br, s, 6-CH) , 5.86 
(1H, br, s, 2'-CH) , 1°C NMR 见 表 1，2 。 上 述 光谱 数据 与 文献 1? 报道 的 
wilfoside C3N 相 同 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ，Rf 值 一 致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

2.wilfoside CIN (I ) 

白色 无 定形 粉末 。 TTI: CseHlooOios UVÀmas nm (lgs) ; 220 (4.03) , 278 
(4.09) , IR Vmas cm 1; 3480, 1710, 1640, 1450, 1380, 1360, 1315,1280, 1240, 
1190, 1165, 1150, 1130, 1115, 1110, 1090,1070,1010,990, 'H NMR (Sppm) ， 
0.95, 0.97 (各 3H, d, J =6.5 Hz, 57”, 6’-Me) ,1.32，(3H, s ,18-Me) , 1.36 
(6ll, d, J =6.0 II7， 糖 -6-Mex 2) , 1.40, 1.48 (&3H, d, J =6.0 Hz, 糖 
-6-Me) , 1.96 (3H, s, 19-Me) , 2.29 (3H, s, 7"-Me) , 2.49, 3H, s, 
21-Me) , 3.26 GH, m, 7-CH) , 3.45, 3.48 (各 3H，s， 糖 -3-OMe) , 3.52 
(6l, s, #£-3-OMcx 2) , 4.48 GH, m, 3-CH,) , 4.97 (1H. br. d, J= 
12.6 Hz, 12-CH,) , 5.02 (1H, br. d, J =3.6 Hz, 糖 -1-H) , 5.09 (1H, dd, 
J =9.3, 2.0 Hz, $¥ł-1-H) , 5.15 (H, br. d, J =3.2 Hz， 糖 -1-H) , 5.22 
(GH, dd, J =9.0,2.0 Hz,##-1-TD ,5.30 (1H,br. s,6-CH) ,5.84 GIH, br, 
s，2 -CH) 。!sC NMR 见 表 1 、2 。 该 光谱 数据 与 文献 On 报道 的 Wilfoside CIN 
完全 相同 。 经 TLC 与 标准 品 对 照 ，Rf 什 一致， 混合 熔点 不 下 降 。 

3.wilfoside C1G (H) | 

白色 无 定形 粉 未 。 分 子 式 ，C 6。sHi06o0O0424。 UVAmas nm (lge) , 221 (5.10) , 
278 (4.14) o IR Vmas cm-!, 3470, 1710, 1640, 1450, 1380, 1365, 1315, 1280, 
1223, 1195, 1170, 1160, 1100,1090,1010,990. 1H NMR 8 (ppm) , 0.95,0.97, 
(C#3H, d, J=6.5 Hz, 5, 67”-Mo) , 1.35 (3H, s, 18-Me) , 1.36, 1.38 
1.41,1.43 (3H, d, J=6.0 Hz， 糖 -6 -Me) , 1.97 (3H, s, 19-Me) , 2.17 
GH, s, 7°-Me) , 2.50 (H, s, 21-Me) , 3.28 (1H, m, 7-CH) , 3.41, 
3.44, 3.53, 3.54 (&3H, ##-3-OMe) , 4.54 (1H, d, J =8.0 Hz， 葡 萄 糖 - 1 - 
H) , 4.69 GH, m, 3-CHa) , 4.95 GH,br, d, J =12.6 Hz, 12-CH,) ,4.99 
(1H, br. d, J =3.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.08 GH, dd, J =9.0,3.0 Hz, $f- 1- 
H) , 5.16 dH, br. d, J =3.0 Hz, 糖 -1-H) , 5.23 OH, dd, J =9.0, 2.0 
Hz， 糖 -1-H) , 5.29 (1H, bres, 6-CH) , 5.85 (1H, br. s, 2/-CH) .13C 
NMR 见 表 1, 2. BWRW OD 报道 的 wilfoside C1G 相 吻合 。 经 TLC 与 标准 
品 对 照 ，Ri 值 一 致 ， 混 合 熔 点 不 下 降 。 

4. 白 首 乌 武 C (cynauricuoside C, N) 

白色 无 定形 粉 来 。mp 174 一 181*C，[a] 罗 -25.15 (c = 0.32 CHCI) ,分 子 式 ， 
CasseHiioOse， 3H,O, 元 素 分 析 ， 计算 值 (%) : C,56.61; H, 8.03 .分 析 值 (%) 
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C, 56.37; H,8.15. UVAmas nm (lge) :219 (5.04) ,278 (4.57) + IRV mas cm 
3470, 1710, 1638, 1450, 1380, 1370, 1350, 1315, 1280, 1225, 1200, 1165,1060, 
1020, 1010, 995. !H NMR 8 (ppm) 0.93, 0.96 (&3H, d, J =6.0 Hz, 5”, 
6/-Mc) , 1.32 (3H, s, 18-Me) , 1.34, 1.36, 1.40, 1.41 (&3H, d, J =6.0 
Hz， 糖 - 6 -Me) , 1.83 (3H, s, 19-Me) , 2.26 (3H, s, 7'-Me) , 2.48 (3H, 
s, 21-Me) , 3.41, 3.43, 3.53, 3.54 (各 3H，s ， 糖 - 3 -OMe) ，4.55 GH, d, 
J=8.0 Hz， 葡 萄 糖 -1-H) , 4.62 GH, m, 3-CHa) , 4.91 (1H, dd, J =10.0, 
6.0 Hz, 12-CHa) , 4.95 (1H, br, d, J =3.0 Hz 糖 - 1-H) , 5.02 (lH, d, 

J =8.0 Hz， 葡 萄 糖 -1-H) , 5.10 (1H, dd, J =9.0, 2.0 Hz, #- 1-H) , 5.14 
(1H, br, d, J =3.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.21 GH, dd, J =9.0, 2.0 Hz， 糖 -1 
-H) , 5.31 GH, bre s, 6-CH) , 5.83 GH, br, s, 2/”-CH) . 13C NMRA, 
3⁄1, 2% 

(N) 的 酸 水 解 取 5mg 溶 于 5ml 甲 醇 中 ， 加 入 0.2N HSO, 5ml, 于 50°C 
水 浴 上 反应 15 分 钟 ， 加 入 5 ml 水 ， 减 压 除 去 甲醇 ， 再 于 60°C 水 溶 土 反应 15 分 钟 ,以 0.2 入 
Ba(OH) ,中 和 ， 滤 除 沉淀 ， 滤液 浓缩 至 小 体积 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 检查 出 告 达 庭 
(X) ， 纤 维 糖 ， 葡 萄 糖 ， 迪 吉 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 。 

(N) 的 酶 解 取 (W) l00ml322-Fl100ml 0.3N Nascini F, JMA 200mg É 
WJ ENS, JBpH3E5.5, 37°CF272 RW, ATLCRA, MRE, W F, 2 8Ë 
胶 柱 层 析 ， 以 甲醇 -氯仿 (2 :98—15:85V/V) 洗 脱 ， 分 别 得 到 (XHD , (XIV), 
(XV) 和 (XVD 。 | 

(XII) ; 白色 无 定形 粉末 o 分 子 式 : CseHooO 〇 10， UV 和 Xman nm (lge) : 220 
(4.00) , 278 (4.10) , IRYmas cm-::，3480，1710，1640，1450， 1380,1360,1305, 
1280, 1240, 1190, 1165, 1150, 1130, 1090,1070,990. `H NMRS (ppm) ; 0.49, 
0.96 (&3H, d, J=6.0 Hz) , 1.32 (3H, s), 1.37 (6H, d, J =6.0 Hz) , 
1.41, 1.47 (&3H, d, J=6.0 Hz) , 1.96 (3H, s) , 2.22 (BH, s), 2.94 
(3H, s) , 3.24 H, m) , 3.38, 3.41, 3.53, 3.55 (各 3H，s ) , 4.50 GH, 
m) , 5.00 GH, dd, J =10.0, 6.0 Hz) , 5.03 (IH,br, d, J =4.0 Hz) , 5.09 
GH, dd, J =9.0, 2.0 Hz) , 5.15 (1H, bre d, J =3.0 Hz) , 5.22 (1H, dd, 
J =9.0, 2.0 Hz) ,5.30 GH, br. s) ,5.84 GH, s) . '°C NMR 见 表 1，2。 
该 光谱 数据 与 文献 OD 报道 的 wilfoside CIN (1) 完全 一 致 ， (XID 5 (I) 为 同一 
化 合 物 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ，Rf 值 相同 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

(XIV): 白色 无 定形 粉末 。 分 子 式 : C aH is O, T UVÀmas nm (ige) ， 220 
(5.08) , 278 (4.13) . IRvmas em-!, 3470, 1710, 1640, 1450, 1380,1365,1315, 
1280, 1223, 1195, 1170, 1160, 1100, 1090, 1010, 990. 'H NMR ò (ppm) : 
0.95, 0.97 (&3H, d, J=6.5 Hz) , 1.34 (3H, s) , 1.35, 1.37, 1.42, 1.44 
(43H, d, J=6.0 Hz) ,1.99 (3H, s) , 2.29 (3H, s) , 2.50 (3H, s) ， 
3.27 (111, m) , 3.42,3.45,3.52,3.55 (Æ3H, s) ,4.57 (HL d, J =8.0 Hz) ， 
4.70 (1H，m) ，4.96 GH, br, d, J =12.6 Hz) , 4.98 GH, br, d, J =3.0 
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Hz) , 5.08 IH, dd, J =9.0, 2.0 Hz), 5.18 GH, br. d, J=3.0 Hz), 
5.24 (1H, dd, J =9.0, 2.0 Hz) , 5.29 GH, br. s), 5.84 GH, s). !šC 
NMR 见 表 1, 2 。 该 光谱 数据 与 文献 :ci7 报道 的 wilfoside C1G (1) 一 致 ， (XIV) 
F (H) 为 同一 化 合 物 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， Ri{ 值 相同 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 
(XV) ;白色 糖浆 状 。 分 子 式 ，C 。H,,O，。 mpl45—149°C。 (o J52+18.4° (c 
= 0.51, H,O) 。 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 与 D- 葡 萄 糖 R y 信 一 致 。 混合 熔点 不 下 降 。 
(XVI) : HERIR. 分 子 式 ， Ci2H200110 mp223— 225°C, [aJ pš +35.2° 

(c =0.38, H,O) 。 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 与 纤维 二 糖 值 一 致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

5.wilfoside KIN (V) 

白色 无 定形 粉 来。 分 子 式 ， CssHssO)is+ UVàmas mn (lge) ，218 (5.16) ,222 

(5.10) , 278 (5.34) ,IRvmas cm-1，3480， 1710, 1635, 1580, 1490,1450, 1380, 
1365, 1350, 1310; 1280, 1255, 1255, 1170, 1110, 1090, 1065, 990, 770, 690, 
'H NMRÒ (ppm) ; 1.36 (3H, s, 18-Me) ， 1.37, 1.38, 1.42, 1.49 (各 3H， 
d, J =6.0 Hz， 糖 -6-Mc) , 2.02 (3H, s, 19-He) , 2.54 (3H, s, 21-Me) , 
3.27 GH, m, 7-CH) , 3.42, 3.44, 3.53, 3.54 (各 3 日 ，s , 糖 -3 -OMe) , 4.51 
GH, m, 3-CHa) , 4.97 GH, dd, J =9.8, 6.0 Hz, 12-CH,) , 4.98 GH, 

bre d, J =3.0 Hz, 糖 1-H) , 5.09 (1H, dd, J =8.0, 2.0 Hz， 糖 -1-H) , 
5.15 GH, br, d, J =3.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.23 (1H.dd, J =9.0, 2.0 Hz, $ 
-1-H) , 5.32 (1H, br, s, 6-CH) , 6.81 GH, d, J =16.0 Hz, 2/-CH) ， 
7.38 (3H, m, 6”, 7/, 8'-CH) , 7.65 (2H, m, 57, 9 -CH) , 7.99 (GH, 
d, J =16.0 Hz, 3”-CH) . !5C NMR 见 表 1，2 。 上 数 光谱 数据 与 文献 "183 报道 
的 wilfoside KIN (V) HW, 经 TLC 与 标准 品 对 照 ，R / 值 一 致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

6. H BW. 3ÑA (cynauricuoside A, VI) 

已 色 无 定形 粉 来。mp 167 一 173°C.[o)85-28.63 (c =0.52, CHC],) ， 分 子 式 ， 
CosHooOs4。4 呆 ,。 元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) ，，C， 58.18, H, 7.88; ZET (%) 
C, 58.20, H, 7.58. UVàmas nm (1ge) , 217 (5.05) ,222 (4.98) ,280 (5.26) , 
IRVmas cm-!, 3470, 1710, 1638, 1600, 1575, 1492, 1450, 1450, 1380,1365,1314, 
1270, 1204, 1170, 1110, 1090, 1078, 1065, 1055, 1030, 1005, 992, 770, 700. 
'H NMRŠ (ppm) 1.36 (3H, s ,18-Me) , 1.37, 1.38, 1.44, 1.45 (&3H, d, 
J =6.0 Hz, $-6-Me) , 2.02 (3H, s, 19-Me) 2.49 (6H, s, 21-Me) , 3.28 
(GH, m, 7-CH) , 3.38, 3.39 (&3H, s, 糖 - 3 -OMe) , 3.54 (3H, s, $- 
3-OMex 2) , 4.53 GH, d, J =7.8 Hz, 葡萄 糖 - 1 -H) , 4.67 GH, m, 3- 
CHa) , 4.97 GH, dd, J =10.0, 7.0 Hz, 12-CH,) , 5.02 GH, dd, J =3.0, 
1.0 Hz, $f- 1-H) , 5.10 GH, dd, J =9.0, 3.1 Hz, 糖 - 1-H) , 5.16 (GH, 
br, d, J =3.0 Hz, š- 1-H) , 5.24 GH, dd, J =9.6, 2.0 Hz， 糖 -1-H) ， 
5.25 (1H, br. s, 6-CH) , 6.80 (1H, d, J =16.0 Hz, 2”-CH) , 7.38 (3H, 
S p o a e G sa eG Pb G a sss Hi 
3 全 CH) ，!3C NMR 见 表 1、2 。 
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AD 的 酸 水 解 取 (M) 5mg, 溶 于 5 ml 甲醇 中 ， MAO. 2N H .SO nl F 
50?C 水 浴 上 反应 15 分 钟 ， 加 入 5 ml 水 ， 减 压 除去 甲醇 ， 再 于 60*C 水 浴 上 反应 15 分 钟 ， 以 
0.2N Ba(OH), 中 和 ， 滤 去 沉淀 ， 滤 液 浓缩 至 小 体积 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 检 查 出 
FERI (X) ，glaucobiose， 葡 萄 糖 ， 迪 吉 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 。 

(M) 的 酶 解 ” 取 (M) 60mg 悬 泽 于 50ml 0.3M NaAc 缓 冲 溶液 中 ， 加 入 120mg 自 
制 蜗牛 酶 、， 调 pH 至 5.5， 于 37°C 放 置 48 小 时 ， 经 TLC 检 查 酶 解 完 全 ， 浓 缩 至 干 ， 以 柱 胶 
柱 层 析 ， 以 甲醇 一 氧 仿 (2 : 98 一 10 : 90) 洗 脱 ， 得 到 M) 和 D- 葡 萄 糖 。 

(Xi) :白色 无 定形 粉末 。 分 子 式 ; CssHseOiso。 UVAmas nm (lgs) :218(85.16), 
222 (5.08) , 278 (5.30) 。IRvwas cm-1, 3480, 1710, 1628, 1580, 1490, 1380, 
1365, 1310, 1280, 1256, 1172, 1110,1080,1060,990, 760, 700. !H NMRS (ppm) 
1.36 (3H, s) , 1.37,1.38, 1.42, 1.49 (#3H, d, J=6.0 Hz) , 2.04 (3H, s, 
2.51 (3H, s) , 3.39 GH, m) , 3.43, 3.45, 3.54, 3.55 (各 3H， s), 4.52 

GH, m) , 4.97 GH, br, d, J =12.6 Hz) , 5.06 (1H,br. d, J =3.0 Hz) 

5.08 GH, dd, J =9.0, 3.0 Hz), 5.15(1H, bre d, J =3.0 Hz) , 5.25 GH, 
bre d, J =9.0, 2.0 Hz) , 5.32 (1H, br. s) , 6.82 GH, d, J=16.0 Hz), 
7.37 (3H, m) , 7.65 (2H, m) ,8.00 GH, d, J=16.0 Hz), 13C NMR 见 表 
1, 2 。 该 光谱 数据 与 献 O 报道 wilfoside KIN (V) 相同 。 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 
R y 值 完全 一 致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 

7. 白 首 乌 起 B (cynauricuside B, W) 

白色 无 定形 粉末 。mp 137—142°C Ca] 5-64.96(c =0.51，CHC1,)。 分 子 式 ， 
Csi1HssO10。3/2H,O。 元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) ，C， 59.71; H, 8.29, 分析 值 

(%) : C, 59.78; H, 8.27. IRvymas !: 3460, 1740, 1079, 1440, 1450, 1370, 

' 1360, 1240, 1170, 1110, 1060, 990. !H NMR (ppm) ; 1.32 (3H, s,18-Mo), 
1.36 (6H, d, I =6.0 Hz， 糖 -6 -Me) , 1.47, 1.51 (&3H, d, J =6.0 Hz, 
糖 -6 -Me) , 1.88 (3H, s, 19-Me) , 2.06 (3H, s, MeCO) , 2.50 GH, s, 
21-Me) , 3.18 (1H, m, 7-CH) , 3.37, 3.40 (各 3H， 糖 -3-OMe) , 3.52 (6H, 
s， 糖 -3-OMex 2) , 4.48 (3H, m, 3-CHa) , 4.89 GH, dd, J =9.0, 6.0 
Hz, 12-CHa) , 4.93 GH, br. d, J = 4.0 Hz, $#8-1-FD , 5.08 Gl, dd, J= 
9.2, 2.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.14 GH, br. d, J =3.0 1lz， 糖 -1-H) ,5.20G11, 
dd, J =9.0, 2.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.28 GH, bre s, 6-CHD , 1°C NMR 见 表 
Lí Žas 

CAD WERKE JR OD 5 mg 溶 于 5 ml 甲醇 中 ,加 入 0.2N HSO, 5 ml， 以 50cC 
水 溶 上 反应 15 分 钟 ,- 加 入 5 mj 水 ， 减 压 除去 甲醇 ， 再 于 60°C 水 浴 上 反应 15 分 钟 ， 以 0.2N 
Ba (OH) ,中 和 ， 滤 除 沉淀 ， 滤液 浓缩 至 小 体积 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 检查 出 昔 坊 
M (A) ， 迪 吉 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 。 

OD 的 所 化 取 50mg， 溶 于 50ml 5 %KOH-MeOH 中 ， 室 温 揽 拌 18 小 时 , 经 TELC 
检查 电化 完全 ， 以 5 % 盐 酸 水 溶液 调 至 中 性 ， 减 压 除去 甲醇 ， 以 氯仿 蔡 取 ， 回 收 涂 剂 得 

(W) 。 
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(WD) ， 白 色 无 定形 粉末 。 2 -F3NC H. Oi, IRvaaese cm-1, 3500, 1720, 
1638, 1380, 1360, 1200, 1070, 980, !H NMRS (ppm) ; 1.36 (3H，s ,18-Me) ， 
1.37, 1.38, 1.43, 1.50 (&ë3H, d, J=6.0 Hz， 糖 -6-Me) , 1.89 GH, s, 
19-Me) , 2.50 GH, s, 21-Me) , 3.29 GH, m, 7-CH) , 3.39, 3.45, 3.53, 
3.55 (3 日 ，s ， 糖 -3 -OMe) , 3.96 GH, dd, J =9.0, 6.0 Hz, 12-CH«) , 4.51 
GH, m, 3-CHa), 4.99 GH, br. d, J =3.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.10 GH, dd, 
J =8.0, 2.0 Hz 糖 -1-H) , 5.14 GH, d, J =3.0 Hz 糖 -1-H) , 5.24 GF, 
dd, J =9.0,2.0 Hz, 糖 -1-HH) , 5.31 (1H, br. s, 6-CH) 。!2C NMR 见 表 1， 
2 。 该 光谱 数据 与 文献 18 报道 的 wilfoside MIN 完 全 相 吻 合 。 经 TLC 与 标准 品 对 Hi, 
RI{ 值 一 致 ， 混 合 熔点 不 下 降 。 


致谢 ， 江 苏 省 盐城 市 药品 检验 所 李 明 善 提供 自首 乌 样 品 ， 本 室 仪 器 组 测试 元 索 分 析 ， 旋光 ，UYV， 
IR, NMR, 
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